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EinleitunG
Dekanntlieh beeinflussen sich die Verteilungshoeffizlenten von
Pu(IV) und U(VI) im System Pu(l j03)4 - U0 2(H0 3)2 - Hl~03/TBP-Dodecan
Hechselsei tig. Das bedeutet u. a., daß aus einem System PU(lJ03) 4 -
H1J0 3/TBP-Dodecan bZ1:1. U0 2(N0 3) 2 - Hd0 3/TDP-Dodecan bekannte Ver-
teilungskoeffizienten für Pu(IV) bzw. U(Vr) nicht auf das System
Pu(i'J0 3) 4 - U0 2(iJ0 3) 2 - h~r03/TBP-Dodecan übertragen werden dürfen.
liie aus eiGenen UntersuchunGen hervorgeht) \!irc1 der Verteilungs-
koeffizient des Urans nur dann praktisch nicht durch das Plutonium
beeinflußt, \lenn die PU-i\onzentration \lenigcr als 1 % der des Uran~
betr~Gt. Dies ist bei der extrahtiven Aufbereitung konventioneller
l~ernbrennstoffe der Fall. Bei der Uiec~eraufarbeitung Schneller-
Brüter-Jrennstoffe liegen eie Plutoniumlconzentrationen jedoch
uesentlicil höher. flan rechnet mit eineIi1 Plutoni ll..'Tlgehal t bis zu
etwa 15 ~ bezoGen auf das Uran.
Für die Abtrennung der Elemente Plutonium und Uran von den Spalt-
produkten aus bestrahlten Drüter-Drennelementen soll ein modifi-
ziertes PUREX~Verfahren angewendet werden, d.h. die in salpeter-
saurer Lösung vorliegenden Drennstoffe Uran und Plutonium werden
durch eine I1ischunr:; aus n-TDP in Dodecan extrahiert. Für die aus-
leGunG einer solchen ExtraktionsanlaGe ist die Kenntnis der Ver-
teilunljskoeffizienten von besonderer Uichti8keit. Auch aus Kriti-
kalit..itsgründen muß sich speziell die VerteilunG des Plutoniums
in Abhän~ibL:eit von der UranextraL:tion exakt vorausberechnen
lassen.
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FUr kleine Plutoniumkonzentrationen im System Pu(N03)4 - U02 (N0 3)2
_ HNO ITDP-Dodecan I/erden von Tarner01 ) Verteilunsdaten mitgeteilt.
Genau~ Verteilungsdaten mit hohen Plutoniurl{onzentrationen sind
bisher nicht veröffentlicht. Die von Burton und Nills 2) publizier-
ten Daten sind offensichtlich nicht ganz genau. Methoden zur Be-
rechnung in solch einen System liegen ebenfalls nicht vor.
Experimentell Hurden daher zuerst Verteilungsdaten für U(VI) und
Pu(IV) ermittelt. Aufbauend auf diesen Neßergebnissen konnte in
Verbindunc mit theoretis ehen Ableitungen ein Verfahren ent\'lickel t
\1erden~ das die Vorausberechnung der VerteilunGskoeffizienten von
Pu(IV) und U(VI) im System Pu(H03)4 - U0 2(N03)2 - HN0 3/TBP-Dodecan
gestattet.
Experimentelles
Die VerteilunGen Hurden in doppel\'vandigen IIischgefiißen durchce-
führt J deren Temperatur auf 25 oe konstant gehalten vlurde. Hach
30 minUtigem IIIischen \lar das Gleichge\tlicht erreicht. Nach 20 mine
Absetzen wurden jeweils von beiden Phasen Proben genommen.
Die einGesetzten ReaGentien waren die gleichen wie in 3) beschrie-
ben. Die Konzentrationen der Einsatzlösungen an Plutonium und Uran
\lurden nach einem von Ertel und l1ettstein4 ) ent\.rickel ten Verfahren
mit Hilfe der Röntgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Nach dem gleichen
Verfahren \lurden die je'l',reiligen Konzentrationen in der \'~aßrigen
Phase ermittelt. Der Urangehalt in der orGanischen Phase Hurde
nach Rückextraktion in die wäßriGe Lüsunb polarographisch; der Plu-
toniumgehalt direkt radiometrisch gemessen. Die Salpetersäure
wurde nach der JOdatmethode5) analysiert. Von allen Proben wurden
mehrere Destimmuncen durchgeführt, deren jeueilige rIittel\'lerte in
den Diagrammen eingezeichnet sind.
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Experimentell ermittelte Verteilungsdaten für U(VI) und Pu(IV)
Die nach der beschriebenen 11ethode ermittelten Verteilunesdaten
für das System Pu(N03)4 U0 2(N03)2 - HN0 3/TBP-Dodecan mit 20 %
TDP sind in der Tabelle 1 aufgeführt. Aus diesen Daten ergeben
sich die Abbildungen 1~ 1 a und 2.
Von besonderem Interesse sind die Verteilungsisothermen für
U0 2(N0 3)2 und Pu(H03)4 in Abhängigkeit von der Gesamtkonzentration
des entsprechenden Extraktionspartners Pu(IV) bzw. U(VI). Diese
Verteilungskurven zeigen für eine Gesamtkonzentration an RN0 3 von
3,25 Moll I die Abbildungen 3 und 4.
Setzt man als Parameter für den unterschiedlichen Verlauf der
Verteilungsisothermen nicht die Gesamtkonzentration des entspreche]
den Hetallnitrates, sondern dessen Konzentration in der wäßrigen
bzw. organischen Phase ein~ so erhält man die Abbildungen 5 bis 8.
Die Abbildungen 3 bis 8 Gehen aus den Abbildungen 1 und 2 hervor.
Die in der Tabelle 1 aufgeführten Verteilungsl~oeffizientensind
mit einem Fehler von! 3 bis 4 %behaftet. Er setzt sich zusammen
aus dem Fehler bei der Probeentnahme aus dem Mischgefäß und dem
Fehler bei der analytischen Bestimmung.
Rechnerische Hethode zur Destimmung der Verteilungskoeffizienten
3ei der AUfstellung eines Gleichungssystems zur Berechnung der
Verteilungskoeffizienten von Pu(IV) und U(VI) wird von der Annahme
ausgegangen, daß die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer in
der wäßrigen Phase bekannt sind.
Ausgangspunkt für die theoretis che Ableitung der Verteilungsl(oeffi-
zeinten im Extraktionssystem PU(N03) 4 - U0 20J0 3) 2 - HH0 3/TBP-
Dodecan sind die folgenden Reaktionsgleichungen:
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(1)
(2)
Diese Gleichungen sind als Summengleichungen anzusehen, da die
\'lahren Verhältnisse der Extraktionseleichgewichte ungleich kon-
plizierter sind. So ist z.B. die Dissoaiation ~es Pu(N03)4 in wäß~'
riger Lösung ein ziemlich komplexer, von der II -Ionenkonzentration
starl{ abhängiger vorgang6). Außerdem konnte von Baumgartner und
Finster\tlalder7) gezeiGt \'lerden, daß die Komplexbildung z\·Iischen
r·letallni trat und TBP nicht in einem Schritt, sondern in zVlei
Schritten erfolgt. Zunächst \~ird in der Grenzfläche zwischen waß-
riger und organischer Phase 1 Ilol T13P an ein 11101 IIetallni trat
gebunden, \~ährend die Bindung des zl'lei ten rIol TBP erst in der or-
ganischen Fhase erfolgt. Die Berücksichtigung aller Reaktions-
schritte, die zum Gleichge\!licht führen, Hürde daher einen oehr auf-
\'1el~digen und komplizierten Ansatz ergeben:) der außerdem zu
keinem brauchbaren Ergebnis führen würde, da die Aktivitäten der
einzelnen Spezies nicht bekannt sind. Für die Praxis ist es sinn-
voller, von den Summengleichungen 1) tis 3) auszugehen und durch
,... """ ,.JVerwendung empirischer Funktionen für K1P KU und Kpu die gemein-
same Verteilung von Uran und Plutonium zu beschreiben.
Der theoretische Gleichgewichtsansatz ergibt für die Gleichge-
wichtskonstanten KH, KU und Kpu folgende AUSdrücke:
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([J = Akti vitäten~ () = Konzentrationen~ 0< = Aktivitätskoeffizienten) :
[flN03 . T!3P J
[U02 (11.t7..J2 . 2713P]
= [UQzU][/V03-j2L7/3PJ2
[Pu (NO.J~ ·2 T8pJ
[Ii/f f.][NO.j] ""[T/3P] ].
Hieraus ergibt sich:
= fW. c< If + . CX NO,- • c{ TfjP
C<#!J0' T/3P
(LJOz (N03;)2 ·2 T!3p)
(U.O: f) (N03) 1 (T(jp)2
('1& (NO.])'I- . 2 T(}P)
(lu 'l-f)(NOJ-)1fO (713P) 2.
(ffN03 ·TBP) .~HAlO,}' T{3P
( /-I~) (/VS -) ( ((jP)
(4)
(6)
(8)
Aus der Definition des Vertellungskoeffizienten D = Corg/Caq
folgen aus den Gleichungen (7) bis (9) DH, DU und Dpu :
q
-
(IfN03 · T!3P) = ~. (N~-) '(T8P) (10)( Hf) \
Du. (UOz (NO.J)2· 2713P _ j( (N03 )2. (713p)2- (11)::::: (U02.2.. f) - u.
Dpu (1&.(/'/0.3)11- ·27!3P = R, . (A/O-)"'"·(113P)2
(12)
(lt/I" -I) Pt.<.. 3
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Nach der Einstellung des Extraktionsgleichgewichtes beträgt das freie,
nicht komplex gebundene Tributylphosphat:
(713P) = C - (liND?>· T8P) - 2 (UO.z (1\103)2' 218P) - 2 (Pu (Il/O.3)~· 2 TB?) (13)
C ist die Gesamtkonzentration an TBP und berechnet sich zu:
3
V~. % ·0/913 ·/0
2~613
(14)
(0,973 = Dichte des TBP, 266,3 = Molgewicht des TBP)
Im Folgenden wird die Berechnune für den Verteilungskoeffizienten des
Urans, Du, als Beispiel aufgeführt.
Nach Gleichung (11) läßt sich die Konzentration an freiem TBP aus-
drücken durch:
() ..J)uTb? = - \-=-~-{=M-03--)~2 (15)
Unter Berücksichtigung der Gleichungen (10) bis (12) und (15) ergibt
sich aus (13):
Die Gleichung läßt sich vereinfachen zu:
c - 2 D:A. /uo/-fo) = /11> KI!0!2' )(rvOJ~)). i 1)" •+ (21<:;, (-Pu 'l-j(NO;) 1/-)_ 0'<, (17)
• / ( - ( .-1./0..3-; Ku (N03 ) 2. ku
Ersetzt man die Klammerausdrücke durch A bzw. B und~durch X, so
erhält man folgende quadratische Gleichung:
A c
)"\ ....2 (uo,-r ) f _-t.-J_
-,. Ku
= o (18)
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Als Lösu~g der Gleichung (18) erhält man:
(19,
Resubstitution der Ausdrücke für A, B und X sowie negative Wahl des
Wurzelvorzeichens ergibt als gesuchte Endgleichung für den Verteilungs-
koeffizienten des Urans:
1-1- 2C
Auf sinnentsprechende Weise gelangt man zur Gleichung für den Verteilungs-
koeffizienten des Plutoniums:
r!DD (= -
ru.. (21
"" "'" "-Bei Kenntnis der Werte für KR' KU und Kpu lassen sich nunmehr die Ver-
teilungskoeffizienten für Uran und Plutonium berechnen.
Für KH wird von Jury und Whatley8) für das System HN0 3/TBP-Dodecan
folgende empirische Funktion angeGeben:
(22)
N
n
(
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/u ist hierbei die Ionenstärke und beträgt für das System
U0 2(N03)2 - Pu(N03)4 - HN03/TBP-Dodecan:
/u = (H+) + 3(UO~+) + 10(PU4+) (23)
Aus eigenen experimentellen Daten konnten für Urankonzentrationen
von 0,1 - 0,6 nol U/I, Plutoniumlconzentrationen von 0,01 - 0,2
Hol Pu/I und Salpetersäurekonzentrationen von 0,6 und 3,0 m HH0 3,
d.h. für Ionenstärken von /u = 0,6 bis /u = 5,5 die Funktionen
KU = f(/u) und ~pu = f(/u) durch Ausgleichsrechnung bestimmt
werden:
und
~ 2 6 3Kpu = 12,163 - 9,033 /u + 2,230 /u - 0,1 3 /u (25 )
Den Verlauf der beiden ermittelten Funktionen und der experimen-
tellen Daten zeigen die Abbildungen 9 und 10.
r·li t Hilfe dieser Funktionen können nun mit den Gleichungen (20)
und (21) die VerteilwlGskoeffizienten des Urans bzw. Plutoniums
berechnet werden. Die Tabelle 2 bringt eine Gegenüberstellung von
berechneten und experimentell bestimmten Verteilungskoeffizienten.
Einige berechnete Werte sind auch in Abb. 6 eingezeichnet.
Wie ein Vergleich der berechneten mit den gemessenen Iverten zeigt,
1st'-c:::e UbereinstirrJtung gut.
Die numerischen Berechnune;en selbst wurden mit der IDH 7074 durch-
geführt.
Betrachtet man die Verteilungskoeffizienten des Plutoniums einmal
für sich allein und zum anderen in Gegenwart von U(VI), so lassen
sich beträchtliche Unterschiede feststellen. Aus der Abbildung 8
(;eht deutlich hervor, daß bereits durch relativ geringe Bengen an
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U(VI) in der organischen Phase, der Verteilungskoeffizient des
Plutoniums stari<: verkleinert llfird. Das bedeutet, daß bei gleicher
Gesamtlconzentration an Plutonium dessen Konzentration in der \'läß-
rigen Phase zunimmt.
Der Verteilungskoeffizient des Urans nimmt dagegen langsamer 'mit
zunehmender Plutoniumkonzantration in der organischen Phase ab
(Abbildung 7).
Der Verlauf der Verteilungsisothermen des U0 2(N03)2 in Abbildung 3
erklärt auch, warum bei der extraktiven Wiederaufarbeitung kon-
ventioneller Kernbrennstoffe nach dem PUREX-Prozeß der Plutonium-
anteil den Verteilungskoeffizienten des Urans praktisch nicht be-
einflußt. Erst bei einem Plutoniumanteil 1 %bezogen auf das Uran
macht sich ein :t.influß des Plutoniumgehaltes auf die VerteilWlg
des Urans bemerkbar.
Zusammanfassung
Für das Extraktionssystem Pu(lJ03)4 - U0 2(N03)2 - HN03/TBP-Dodecan
wurden für einen großen Konzentrationsbereich an Plutonium und
Uran experimentell Verteilungs daten ermittelt.
I-lit Hilfe dieser Daten konnten über theoretische Ansätze Gleichungel
entwickelt werden, die eine Berechnune der Verteilungskoeffizien-
ten von U(VI) und Pu(IV) aus HN0 3 in TBP-Dodecan mit guter Genauig-
keit gestattet. Ilit Hilfe dieser Gleichungen ist es nunmehr möglich
Stufenberechnungen für Extraktionskolonnen zur Wiederaufarbeitung
Schneller-Drüter-Brennstoffe durchzuführen.
Den Herren Dr. D. Ertel und \'1. tlettstein danken wir für die röntgen
fluoreszenzanalytische BestimmunG des Urans und Plutoniums, den
Herren E. Kuhn und U. Lamek für die Ausführung der Verteilungs-
experimente.
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Tabelle 1: Experimentell ermittelte Verteilungsdaten (20 % TBP)
Gesamt U U Pu Pu DU Dpuaq erg aq er!!
HN0 3 g/l g/l g/l g/l
f:lel/l
3,25 76,6 73,5 1,6 0,7 0,96 0,44
3,25 31,4 65,5 1,3 1,1 2,08 0,85
3,25 6,3 41,8 0,7 1,6 6,63 2,28
3,25 2,1 22,6 0,5 1,8 10,76 3,60
3,25 78,9 71,2 8,0 3,6 0,90 0,45
3,25 34,9 62,0 6,5 5,1 1,78 0,78
3,25 7,6 40,5 3,5 8,2 5,33 2,34
3,25 2,5 22,2 2,1 9,4 8,88 4,41
3,25 81,5 63,6 16,6 7,0 0,84 0,42
3,25 38,1 58,8 13,6 10,0 1,54 0,73
3,25 9,4 38,7 8,3 15,4 4,12 1,86
3,25 3,0 21,3 5,7 18,0 7,10 3,16
3,25 85,1 65,0 33,9 12,8 0,76 0,38
3,25 41,2 55,7 29,6 17,1 1,35 0,58
3,25 11,3 36,8 19,7 27,0 3,25 1,37
3,25 4,5 20,2 15,5 31,2 4,49 2,01
0,62 44,91 46,32 1,67 0,59 1,03 0,35
0,62 45,73 47,76 9,19 2,85 1,04 0,31
0,62 46,22 45,24 18,86 5,06 ,'0,98 0,27
0,62 45,91. 50,11 35,71 8,47 '·1 '09 0,24I '.
0,62 18,70 26,82 1,64 0,73 1" ~ 3 0,45
0,62 19,33 27,44 8,65 3,68 1,,42 0,43
0,62 17,70 24,07 13,30 6,69 l' 36 0,50, ,
0,62 1.8,65 28,12 26,09 13,62 1,51\ 0,52
0,62 8,64 14,64 1,56 0,74 1,69 0,47
0,62 7,96 15,85 8,05 4,16 1,99 0,52
0,62 7,44 15,19 13,89 8,21 2,04 0,59
0,62 8,21 14,63 27,25 15,23 1,78 0,56
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Tabelle 2: Vergleich der gemessenen mit den berechneten
Verteilungs daten
lINO U (Gesamt) Pu (Gesamt Dpu Dpu DU DU3
Gesamt)
r~ol/l g/l g/l gemessen berechnet gemessen berechnet
3,25 150,1 2,3 0,44 0,46 0,96 0,95
3,25 96,9 2,3 0,85 0,83 2,08 1,92
3,25 48,1 2,3 2,28 2,41 6,63 5,38
3,25 24,7 2,3 3,60 3,92 10,76 8,55
3,25 150,1 11,6 0,45 0,44 0,90 0,90
3,25 96,9 11,6 0,78 0,76 1,78 1,73
3,15 48,1 11,6 2,34 1',99 5,33 4,66
3,25 24,7 11,6 4,41 3,36 8,88 7,61
3,25 150,1 23,6 0,42 0,42 0,84 0,85
3,25 96,9 23,6 0,73 0,71 1,54 1,56
3,25 48,1 23,6 1,86 1,63 4,12 3,92
3,25 24,7 23,6 3,16 2,73 7,10 6,50
3,25 150,1 46,7 0,38 0,34 0,76 0,77
3,25 96,9 4G,7 0,58 0,61 1,35 1,34
3,25 48,1 46,7 1,37 1,37 3,25 3,09
3,25 24,7 44,7 2,01 1,93 4,49 4,69
0,62 95,2 2,4 0,35 0,41 1,03 0,98
0,62 95,2 12,0 0,31 0,39 1,04 0,98
0,62 95,2 23,9 0,27 0,33 0,98 0,99
0,62 95,2 47,8 0,24 0,22 1,09 1,13
0,62 47,6 2,4 0,45 0,45 1,43 1,34
0,62 47,6 12,0 0,43 0,49 1,42 1,40
0,62 47,6 23,9 0,50 0,51 1,36 1,47
0,62 47,6 47,8 0,52 0,46 1,51 1,53
0,62 23,8 2,4 0,47 0,46 1,69 1,55
0,62 23,8' 12,0 0,52 0,54 1,99 1,74
0,62 23,8 23,9 0,59 0,60 2,04 1,85
0,62 23,8 47,8 0,56 0,57 1,78 1,94
100
90
IPJo g/l
Abb.:1
Verteilung Uran - Plutonium
Parameter: Gesamtkonzentrationen an
Uran UF und Plutonium PUF
Gesamt-HN03 : 3,25 m T=25°C
TBP =20 °/0 in Dodecan
Vo: Va =1:1
80
PUF = 46.7 g/l
I
UF = 96,9 gll
UF =150,1 9 Il
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/
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Abb.: 1a Verteilung Uran -Plutonium
Parameter: Gesamtkonzentrationen an
Uran UF und Plutonium PUF
Gesamt-HN03 : 0,62 m T=25°C
TBP = 20 010 in Dodecan
Vo : Va =1: 1
__..;.- ~X, UF =49.6 g/l
NJ\
x- x_ UF =95.0 g/l
20
30
40
[U]o
gll
10
XI x x_ UF =23,8 g/l
PUF:12.0gll\ \1\ 24.0 g/l 48.0 g/l
PUF= 2,4g/l
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Abb.: 2 Uran- Plutonium- Vertlg.
Parameter: Gesamtkon =
zentrationen an Uran UF
und Plutonium Pu F
Gesamt-HN03 3,25 m
T=25°C TBP =20 % in Dodecan
Vo: Va = 1: 1
UF =150.1 9 Il
,
----_!-
60
Pu F = 11,6 gll
PUF = 2,3 g/\
PUr: 23,6 gl\
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Abb. :3 Verteilungsisothermen für U(VI)
in 20 % TBP - Dodecan
Parameter: Gesamtkonzentration an Plutonium PU F
Gesamt - HN03 : 3,25 m T = 25 °C
o , I I I I -t---- I I I I I I I
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
[U]aq g/l
6050 55
[P~aq gll
4540353025
UF = 48,' g/l
Abb. :4 Verteilungsisothermen tür Pu (IV)
in 20 °/0 TB P - Dodekan
Parameter: Gesamtkonzentration an Uran UF
Gesamt - HN03 : 3,25 m T= 25°C
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Abb.: 5 Verteilungsisothermen für Pu (IV)
für verschiedene wässrige U -Kon =
zentrationen
Gesamt-HN03 =3,25m TBP=20 % T= 25°C
Uaq = 60 9 /1
Uaq =809/1
-o6 ,b 20 30 4'0 [Pli] aq g/l
80-!- [u] 0 gll
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Abb. :6 Verteilungs isothermen für U (VI)
für verseh. wässrige Pu-
Konzentrationen. TBP = 20 °/0
Gesamt - HN03 =3,25 m T =25°C
)( Berechnete Werte für PUaq =20,0 gft
. gemessene Werte für PUaq =20,0 gft
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Pu =0o' Pu 0 = 5 gfl
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Abb.: 7 Verteilungsisothermen für U (VI)
für verschiedene organische Pu-
Konzentrationen. TB P =20 %
Gesamt - HN03 =31 25 m T=25°C
o I I I I I I I I I I I -
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 [U]aq gfl
50 (f>YJ aq 9 1I4030
Abb.: 8 Verteilungsisothermen für Pu (IV)
für verschiedene organische U-
Konzentrationen TBP =20 %
Gesamt - HN03 =3,25 m T= 25°C
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